Влияние двойного заполнения скуттерудитов Co4Sb12 на их термоэлектрические свойства
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Кристаллическая решетка скуттерудита Co4Sb12 содержит две октапоры, заполнение которых тяжелыми элементами – раттлерами, приводит к значительному увеличению рассеяния фононов за счет осцилляции раттлеров внутри октапор, что приводит к заметному снижению теплопроводности материала. Помимо этого, скуттерудиты сами по себе обладают высокой электропроводностью, что делает их перспективными термоэлектрическими материалами.

В данной работе в качестве раттлеров использовались In и Te. Различие в массе и атомном радиусе раттлеров является причиной разной частоты их осцилляции в октапоре. Более того, использование разных раттлеров с разной частотой осцилляции позволяет рассеивать большее количество фононов разной частоты, что в ещё большей степени снижает решеточную составляющую теплопроводности материала. Помимо этого, внедрение In в скуттерудит зачастую сопровождается образованием вторичной фазы InSb, которая обычно формируется на границах зерен в виде наноразмерных включений, которые являются дополнительными центрами рассеяния фононов. С другой стороны, Te может вставать не только в позиции раттлера, но и замещать Sb, что должно приводить к увеличению концентрации носителей заряда и, соответственно, увеличению электропроводности.
В нашей работе, были получены образцы номинального состава In1Co4Sb12Tex (x = 0.5; 1.0; 2.0; 3.0). При проведении рентгенофазового анализа было обнаружено, что во всех образцах In и Te помимо внедрения в матрицу скуттерудита образуют вторичные фазы разной стехиометрии. Добавление Te приводит к увеличению электропроводности материала на ∼25 % относительно In-заполненного скуттерудита. Однако, образование фаз системы In-Te препятствовало образованию фазы InSb, поэтому теплопроводность материалов выше, чем у скуттерудита In1Co4Sb12 на ∼40 % [1], но ниже, чем у скуттерудитов легированных только теллуром Co4Sb11,4Te0,6 на ∼50 % [2]. Максимальная термоэлектрическая добротность zT при температуре  773 К была достигнута для образца номинального состава In1Co4Sb12Te0,5 и составила 1,2. Полученные результаты позволяют сделать вывод о том, что такое двойное заполнение выгодно с точки зрения повышения термоэлектрической добротности, однако при выборе второго раттлера для In-заполненного скуттерудита важно учитывать формирование вторичных фаз, которые могут критически влиять как на транспорт фононов, так и носителей заряда. 
Исследование выполнено при финансовой поддержке Российского Научного Фонда (проект № 19-79-10282).
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